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(£) Procede d'elimi nation de N2Q dans les effluents gazeux provenant des oxydations nutriques. 



@ Procede d'elimination du protoxyde d'azote contenu dans les effluents gazeux provenant des 
installations de syntheses organlques mettant en oeuvre des reactions d'oxydation par I'acide nitrique 
par destruction catalytique a haute temperature sur des catalyseurs a base de mordenites-H ou 
mordenites-ammonium, de preference des mordenites-ammonium-fer, -cobalt ou -bismuth. Application 
aux effluents de febrication de I'acide adipique, du glyoxal ou de I'acide glyoxyiique par les precedes 
d'oxydation nitrique. 



EuropSisches Patentamt 
(j9) @))} European Patent Office 

Office europeen des brevets 



O 
CO 

CO 

to 

CM 
CO 



a 

LU 



Jouve, 18. rue Saint-Denis, 75001 PARIS 



EP0 625 369 A1 



La presente invention se rapporte au traitement des effluents gazeux azotes issus des precedes de 
syn these organ ique comportant une phase d'oxydation nitrique pour en aba isser la teneur en protoxyde d'azote 
avant rejet d Tatmosphere. 

Certaines syntheses de composes organiques precedent de I'oxydation nitrique d'un intermediate. C'est 
5 ainsi que, par exemple, on produit I'acide adipique par oxydation nitrique du cyclohexanol, le glyoxal par cede 
de I'acetaldehyde, ou encore i'acide glyoxyiique par celle du glyoxal. Un sous-produit indesirabie et abondant 
de ces reactions est le protoxyde d'azote N 2 0. La presente invention porte sur un precede pour eliminer effi- 
cacement le protoxyde d'azote des effluents gazeux generes par ces reactions d'oxydation. 

Ces effluents gazeux contiennent, outre une tres forte proportion de protoxyde d'azote, de I'azote, de 
10 I'oxygene, du gaz carbonique et des oxydes d'azote tels que NO et N0 2 , qu'on rassemble sous I'appellation 
commune NO x . Leur composition est assez bien representee par. 

♦ N 2 0 : 30-50 % 

♦ C0 2 : env. 5 % 

♦ Oa : 1-4% 

15 ♦ NO x :0-5000 ppm 

♦ N 2 : complement 

Jusqu'a present, on se contentait de les epuiser en NO, par lavage a I'eau dans une tour d 'absorption et 
on rejetait les gaz a I'atmosphere, sans autre traitement Cette situation est devenue inacceptable pour des 
raisons de protection de I'environnemenL 

20 On a rencontre la description d'une destruction catalytique du N20 sur cataiyseur a I 'argent sup porte sur 

alumine dopee ou non (DE 41 28629). Avrai dire, le procede ne fonction ne que bien que si les temps de contact 
gaz/catalyseurs sont suf f isamment longs (illustres par de reiativement faibles vitesses volumetriques horaires 
de I'ordre de 4.000 hr 1 ). Pour les plus fortes WH ha bit u el I erne nt rencontrees indust riellement, ces catalyseurs 
a I'alumine s'averent par trop paresseux. 

25 Dans un tout autre domaine, celui de la production d'acide nitrique par oxydation d'ammoniac, on rencon- 

tre aussi un probleme de traitement avant rejet a i'atmosphere d'effluents gazeux contenant divers oxydes 
d'azote dans lesquels dominent les NO x que Ton s'ef force de detruire avant rejet a I'atmosphere. Les deman- 
des de brevets franca is publiees sous les n° 2.61 3.253 et 2.622.474 decrivent ainsi des modes de destruction 
des NO, par I'ammoniac catalysee par des mordenites, conditions dans lesquelles il s'est avere que les gaz 

30 de sortie contiennent pratiquement autant de protoxyde d'azote qu'avant traitement II s'agit de resultats in- 
dustries en contradiction apparente avec des publications scientif iques relatant la catalyse de la decompo- 
sition du protoxyde d'azote sur des aluminosi licates voisins, notamment Aparicio et coll. pour I'act'rvite cataly- 
tique de zeolites Y ou de mordenites echangees (J. Catal. vol 104(2), pp.381; vol 108(1), pp.233; vol. 110(2), 
pp.330). 

35 Ce que Ton vient de constater presentement, et de facon tout & fait imprevue, est que ces memes morde- 

nites qui laissent echapper le N 2 0 des effluents nitriques sont utiiisables directement pour obtenir la destruc- 
tion catalytique massive du protoxyde d'azote dans des gaz qui en contiennent de tree fortes proportions. II 
suff it pour cela que les gaz entrant sur le cataiyseur aient une temperature suff isante pour que s'amorce la 
reaction de decomposition. On a constate en outre que cet amorcage se trouve grandement facilite si les gaz 

40 & traiter contiennent en outre des NO x (NO + NOj). On trouve dans US 5,1 71,553 une constatation de ce genre 
sur ('utilisation possible de zeolites a cycles d cinq maillons substitutes de certains metaux, mais qui semblent 
ne conduire £ des rendements acceptables de destruction du protoxyde d'azote qu'avec des derives de metaux 
nobles, et done industriellement fort coOteux. 

La demanderesse a constate qu'il etait essentiel que les mordenites utilisees comme cataiyseur soient 

45 exemptes de sodium, ou tout au moins que leur teneur residuelle en sodium ne depasse pas 1 .000 ppm. La 
condition n'est pas suff isante en soi car il s'est avere que toutes les mordenites desodees ne convenaient pas 
pour I'invention, mais qu'en revanche, les mordenites-acides (mordenites-H) ou les mordenites-ammonium 
sont des moyens effectifs de I'invention. L'invention consiste done en un procede pour abaisser la teneur en 
protoxyde d'azote de gaz en contenant de 30 a 80 %, cette elimination etant operee par destruction catalytique 

so selon la reaction globale: 

2N 2 0 -+ 2N 2 + 0 2p 

Toperation etant realisee sur un cataiyseur zeolitique dont la matiere active est une mordenite-H ou une mor- 
denite-ammonium. 

Les mordenites avec des rapports St/AI habituels conviennent, mais les mordenites desatuminees 
55 conviennent egalement bien. Ces mordenites sont de preference echangees avec un ou plusieurs metaux, en 
particulier V, Cr, Fe, Co, Ni, Cu, et Bi. Les plus interessantes des mordenites utiles pour I'invention sont les 
mordenites-ammonium echangees par du fer, du cobalt ou du bismuth. Pour les besoins de leur mise en oeuvre, 
elles sont mises sous la forme d'extrudes comportant de 70 a 60 % de mordenite et 20 d 30 % d'un liant, par 
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exemple un melange d'argile kaolinitique et de bentonite ou alumina. 

Le type de mordenite n'est pas indifferent, et on pr6fere les mord6nites £ petits pores. Par mord6nite £ 
petits pores, on entend une mord6nlte qui n'adsorbe que les molecules de diametre cin6tique inferieur £ en- 
viron 4.4.10- 10 m et qui cristallise en aiguilles, par opposition £ la mordenite de type "larges pores" qui cristallise 

5 en spherulites et adsorbs le benzene dont le diametre cinetique est egal £ 6.6.10- 10 . 

Le procede fonctionne £ une temperature comprise entre environ 250°C et 900°C. Pour sa mise en oeuvre, 
on injecte les gaz £ traiter dans le r£acteur catalytique £ une temperature d'environ 260°C - 600°C, plus 
commun6ment entre 300°C et 500 C sur le catalyseur en lit fixe, la presslon etant comprise entre 1 et 5 bars. 
La Vitesse volumetrique horaire (WH) n'est pas uh fiacteur tres determinant, tout au moins lorsqu'elle se situe 

10 dans le domaine banal de 10.000 rr 1 £ 50.000 rr 1 . La reaction etant tres exothermique, la temperature atteinte 
par le milieu reactlonnel peut couramment s'elever £ 700-900°C et elle s'auto-entretient du fait de la forte pro- 
portion des gaz en protoxyde d'azote. Le procede est d'autant plus efficace qu'on I'applique £ des gaz plus 
riches en protoxyde d'azote. Lorsque les teneurs en N 2 0 sont relativement faibles, c'est-£-dire de I'ordre de 
20 £ 30%, la presence d'oxydes d'azote NO x dans les gaz est un facteur favorable car, il est alors possible de 

15 gagner une centaine de degres sur la temperature de reaction. On b6n6f icie dans ces circonstances d'un gain 
d'energie, appreciable surtout au d6marrage du systeme, car une fbis instal!6e, la reaction s'entretient d'elle- 
m6me. 

II ne semble pas y avoir de limite au procede pour la teneur finale des gaz en protoxyde d'azote. En tous 
cas, une teneur finale de 0,1%, que I'on considers comma tres acceptable, est tres facilement atteinte. 

20 Pour la mise en oeuvre industrielle du procede, il y a lieu de tenir compte de la tr£s forte exothermicite 

de la decomposition du N20. Comme il faut dej£ fortement pr6chauffer les gaz entrant sur le catalyseur, la 
reaction, lorsqu'elle se d6roule sur des gaz £ forte concentration en protoxyde d'azote, tend £ eiever la tem- 
perature £ des valeurs diff icilement compatibles avec la tenue du materiel. On stabilise les gaz dans le lit ca- 
talytique £ des temperatures de I'ordre de 700°C en realisant la reaction dans des r6acteurs-6changeurs du 

25 type de ceux qu'on utilise par ailleurs £ la synth£se de I'ammoniac et ou les gaz d'entr6e ne sont pas pre- 
chauff6s par une source exterieur par les gaz issus du lit catalytique. On trouvera la description (r6acteurs 
T.VA) dans Nitrogen Industry, Ed. G.D. Honti (Budapest), 1976, pp.254-255. 

L'application du procede selon I'invention est particuli£rement int6ressante pour le traitement des gaz ge- 
neres par la fabrication de I'acide adipique par oxydation nitrique du cyclohexanol, que ce cyclohexanol pro- 

30 vienne de I'oxydation du cyclohexane (procede Stamicarbon ou Scientific Design/IFP) ou du phenol (proc6d6 
Allied/Monsanto). II est egalement interessant d'appliquer le procede au traitement des gaz provenant de la 
fabrication du glyoxal par oxydation nitrique de I'ac6tald6hyde 

Les exemples suivants feront mieux comprendre I'invention. Dans les exemples 1 £ 3, on a utilise un ca- 
talyseur du type mordenrte/NKj/fer, la mord6nite/NrVfer etant elle-meme pr6par6e £ partir d'une mord6nite- 

35 ammonium. 

Pour preparer la mord6nite-ammonium, on introduit dans un reacteur 100 litres d'une solution de nitrate 
d'ammonium £ 300 grammes par litre puis 25 kg de mord6nite sodique £ petits pores, r£pondant £ la formule 
g£nerale 6l6mentaire 

Na 7 (AIOJt (SiOJ^, 24H z O 

40 dont la teneur initiale en sodium sur produit sec etait de 5,9% en pokJs. La suspension est agit6e pendant 15 
minutes £ 100°C. On recup£re la mord6nite par filtration et on lave sur filtre avec 100 litres d'eau d6min6ra- 
Iis6e. Ace stade interm6diaire, la teneur en sodium est tomb6e £ 4.000 ppm. Le traitement precedent est r£p£t6 ( 
avec un lavage final avec 300 litres d'eau d6min6ralis6e. Le produit essor6 est s6ch6 £ 120°C pendant 10 heu- 
res. La poudre de mordenite-ammonium ainsi obtenue ne conttent plus que 900 ppm de sodium. 

45 On melange pendant quatre heures 80 kg de cette mord6nite avec 15 kg d'argile kaolinitique et 5 kg de 

bentonite et on file avec ce qu'il faut d'eau pour une extrusion en filets de 3 mm de diametre qu'on calcine 
ensuite £ 350°C pendant 2 heures. Ces filets sont alors places dans une solution de 60 kg de sulfate de for 
Fe(S0 4 ) 2 , 2H 2 0 dans 300 I d'eau distillee et on laisse l'6change s'op6rer £ 80°C pendant 4 heures. On les 
lave £ I'eau demineralis6e (300 1 environ), on les s£che une nuit £ !'£tude £ 120°C, puis on les calcine 4 heures 

so £ 400°C. Les filets ainsi obtenus titrent 5% de fer. 

Dans les exemples 4 £ 7, on a utilise un catalyseur £ base de mordenite/NHVcobalt, prepare selon le m6me 
processus, £ la difference pr£s qu'on a remplac£ le sulfate de fer par du nitrate de cobalt 

Exemple 1 : Decomposition catalytique du N 2 0 sur une mordenite/Nhyfer - influence de la temperature 
55 des gaz 

On place 37,5 ml du catalyseur pr6par6 comme indiqu6 plus haut, dans un reacteur en inox d'un volume 
de 50 ml. A I'akJe d'un debitm£tre massique, on introduit 30% en volume de N 2 0 dans un courant d'azote que 
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Ton porte a diverses temperatures. Le facteur de vitesse volumetrique horaire WH a ete pris a 13.300 rr 1 . La 
pression du gaz est de 3 bars absolus. En sortie de reacteur, on contrite la teneur des gaz en N 2 0 par chro- 
matographie en phase gazeuse. Le rendement de decomposition du protoxyde d'azote r est calcule comme: 

r - (P^OLart, - [NzOJ.ortjeJ/INzOUrto. 
5 On obtient les resuitats suivants : 



Temperature °C 


440 


460 


480 


500 


520 


540 


Rendement r % 


5,3 


22 


35 


61,6 


76,6 


82 



On en deduit que le procede selon I'invention permet de detruire eff icacement le IM 2 0 dans des gaz qui 
en contiennent quelques 30 %, le seuil d'activation en I'absence de NO x se situant vers 520°C. 

Exemple 2: Influence de la presence d'oxydes d'azote NO x 

On procede dans les memes conditions que dans I'exemple 1, a la difference pres que le dispositif expe- 
rimental comporte ici deux debitmetres massiques, Tun permettant d'introduire comme precedemment 30 % 
en volume de N 2 0 dans le courant gazeux d'azote, I'autre d'introduire des quantites variables de NO x , et qu'en 
sortie de reacteur on contr6le aussi la teneur des gaz en NO x par chimlluminescence. La temperature est f ixee 
dans cet essai a 440°C. Les resuitats sont consignes ci-dessous. 



NO K Ppm 


220 


300 


400 


500 


600 


800 


1200 


1600 


2000 


r% 


23 


44 


70,2 


70,3 


72 


72 


72 


73 


75 



On compare ces resuitats a ceux de I'exemple 1 . II apparalt nettement que la presence de NO x abaisse 
tree sensiblement le seuil d'activation et permet d'operer a une temperature avantageusement plus basse. 



Exemple n°3 : Influence de la composition des gaz en N 2 0 et NO x 

On se place dans les conditions de I'exemple 2, en reglant les debitmetres massiques de facon a faire 
varier la teneur en N 2 0 entre 30 et 50%, pour fixer la teneur en NO x tantot a 0, tant6t a 400 ppmv. Les resuitats 
sont reproduits ci-dessous. 



35 



N 2 0(%) 


30 


30 


40 


40 


50 


50 


NO x (ppmv) 


0 


400 


0 


400 


0 


400 


r% 


7.8 


70 


98 


98 


99,7 


99,7 



On constate que la destruction du protoxyde d'azote est d'autant plus eff icace que sa teneur initiale dans 
les gaz est plus elevee, et qu'aux fortes teneurs, de I'ordre de 50 %, le procede fonctionne tres bien, meme 
en I'absence de NO x . 

Exemple 4 : Influence de la vitesse volumetrique horaire 

On se place dans les conditions de I'exemple 1 , aux differences pres que le cataiyseur utilise a ete prepare 
avec du nitrate de cobalt a la place de sulfate de fer, que la temperature des gaz a ete f ixee a 440°C, mais 
que la WH varie de 10.000 a 30.000 rr 1 . Les resuitats sont consignes ci-dessous. 



so 



WH (h- 1 ) 


10 000 


20 000 


30 000 


r% 


93 


90 


87 



Exemple 5 : Influence de la presence d'oxydes d'azote NO x 

55 

On experimente dans les conditions de I'exemple 2, a la difference pres que le cataiyseur est la morde- 
nite/NH^cobaltde I'exemple 4. La temperature est ici de 340°C. On obtient : 
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NOx (ppmv) 


0 


200 


500 


2000 


r% 


74 


88 


91 


92 



5 

Exemple 6 : Influence de la teneur des gaz en N 2 0 

On precede dans les conditions experimentales de I'exemple 4, aux differences pres que la temperature 
des gaz est fixee a 355°C, que la WH est fixes a 13.300 rr 1 et que la teneur des gaz en N 2 0 varie de 30 a 
10 50%. On obtient : 



N 2 0% 


30 


40 


50 


r% 


74 


95 


97 



Exemple 7 : Influence de la teneur des gaz en N 2 0 

On precede dans les conditions experimentales de Pexemple 4, aux differences pres que la temperature 
20 est de 440°C et que le gaz est non plus de I'azote, mais de I'air, ce qui correspond aux compositions des gaz 
tels qu'ils s'echappent des reacteurs de production d'acide adipique. On obtient : 



N 2 0% 


30 


40 


50 


r% 


90 


92 


95 



Revendications 

30 1. Precede pour abaisser la teneur en protoxyde d'azote dans les effluents gazeux qui en contiennent de 
30 a 80% par destruction catalytique sur catalyseurs zeolitiques, caracterise en ce que la matiere active 
du catalyseur est une mordenite-H ou une mordenrte-ammonium. 

2. Precede selon la revendication 1. caracterise en ce que la mordenite-H ou la mordenite ammonium ont 
35 une teneur en sodium inferieure a 1.000 ppm. 

3. Precede selon les revendications 1 ou 2, caracterise en ce que la mordenite-H ou -ammonium est une 
mordenite a petits pores. 

ao 4. Precede selon I'une ou I'autre des revendications 1 a 3, caracterise en ce que la mordenite-H ou -ammo- 
nium est une mordenite desaluminee. 

5. Precede selon I'une ou I'autre des revendications 1 a 4 t caracterise en ce que la charge catalytique a pour 
matiere active une mordenite-H ou une mordenite-ammonium partiellement echangee avec un ou plu- 

45 sieurs metaux, en particulier V, Cr, Fe, Co, Ni, Cu. et Bi. 

6. Precede selon I'une ou I'autre des revendications 1 a 4 V caracterise en ce que la charge catalytique a pour 
matiere active une mordenite-ammonium partiellement echangee avec ie fer. 



50 



Precede selon I'une ou I'autre des revendications 1 a 4, caracterise en ce que la charge catalytique a pour 
matiere active une mordenite-ammonium partiellement echangee avec le cobalt. 

8. Precede selon I'une ou I'autre des revendications 1 a 4, caracterise en ce que la charge catalytique a pour 
matiere active une mordenite-ammonium partiellement echangee avec le bismuth. 

55 g. Precede selon I'une quelconque des revendications 1 a 8, caracterise en ce que les gaz dont on veut eli- 
miner le protoxyde d'azote contiennent en outre des oxydes d'azote NOx en proportions pouvant atteindre 
5.000 ppm. 
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10. Procede selon I'une quelconque des revendications 1 d 9, caracterise en ce qu'il est realise dans un reao 
teur-echangeur de type TVA. 

11. Application du precede tel que decrit dans les revendications 1 a 10 au traitement des gaz provenant de 
la fabrication de I'acide adipique par oxydation nitrique du cyclohexano). 

12. Application du procede selon tel que decrit dans les revendications 1 a 10 au traitement des gaz provenant 
de la fabrication du glyoxal par oxydation nitrique de I'acetaldehyde. 

13. Application du procede selon tel que decrit dans les revendications 1 a 10 au traitement des gaz provenant 
de la fabrication de I'acide glyoxylique par oxydation nitrique du glyoxal. 
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